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Spos6b otrzymywania soli kwasow dwukarboksylowych i poliamin 



przedmiotera wynalazku jest sposdb otrzymywania soli kwasow dwukarboksylowych i poliamin o wzorze 
ogolnym 1. wktorym R' oznacza pierscien fenylowy lub tancuch metylenowy o 2-8 atomach w 5 gla, R ■ 
oznacza wodor, grope fenylowy lub butylowa, t = 2-4, zas y = 2-7 oraz z - 2-3. 

Znany jest z literatury chemicznej sposdb otrzymywania soli alifatycznych dwuamin i kwasow dwukarbo- 
ksylowych alifatycznych lub aromatycznych, polegajacy na zmieszaniu alkoholowych rozrwordw substratdw 
i odfiltrowaniu wypadajacego narychmiast produktu. Otrzymanc sole posiadajq budow? jonowq i sq rozpuszczal- 
ne wwodzie. gcisle stechiomctryczny, rownomolowy sktad dwuaminy ikwasu pozwala stosowac te sole jako 
substraty wreakeji otrzymywania poliamiddw i kopoliamiddw. Sposdb taH jest opisany w czasoptSmie „2uma* 

ObszczejChimir,t.28,s.2687,1958r.orazt.2p,s.571,195q.r. „ _ 

Znany jest lakze'sp'osob otrzymywania soli dwumetyteootrdjaminy i trojetylcnoczteroaminy i ahfatycz- 

nych kwasow dwukarboksylowych, opisany w czasopismie ,J?olimery - Tworzywa Wielkoczasteczkowe t. 20. 
s J) 8 1975 r kldry polega na zmieszaniu rdwnomolowych roztworow substratdw w alkoholu etylowym 
i'khkugodzmnym ogrzewaniu, a nastepnie zat«zeniu do bardzo lepkiego roziworu i pozosiawteniu do krystalua- 
cji ktora w zaleznosci od substralow trwa 5-12 micsiecy, przy czym wydajnosC tych symez me przekracza 5%. 
Otizyniane w ten sposdb sole trojetylenoczteroaminy i kwasow dwukarboksylowych o hczbie grop metyicno- 
wych2i3niemajaskladurdwnomolowego. , 

Sole dwuetylenotrojaminy i kwasow dwukarboksylowych o liczbie grup metylcnowych rownej 1 , 3 lub 4, 
otrzymanc tym sposobem, zachowujq wprawdzie rdwnomolowy stosunek skladnikdw. jednak bardzo male 
wydajnosci syntczy oraz bardzo dlitf czas krystalizacji dyskwalifiki-w te zwiazki jako substra.y do reakcp 

Sposdb otrzymywania wedtug wynalazku soli kwasdw dwukarboksylowych i poliamin 0 wzorze ogolnym 
1, w kidrym wszystkie symbolc mam wy^j podanc znaczenie, polega na tym, ze pollaminy o wzorze ogolnym 2, 
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wktoryrn R\ y iz majq wyzej godane znaczenie, hjb ich alkoholowe roztwory miesza sie. z alkoholowyini 
Toztworanu kwasow dwukaibolisylowych o wzorze ogdlnym 3, w ktorym R 1 ma wyzej podane znaczenie, 
_.w..takiej ilosci, fey na.l.mol jpoliawiny przypadahy co najmniej 2 mole kwasu dwukarboksylowego, a naslcpnie 
" otrzymana. mieszanin? ogrzewa sje^ do temperatury wrzenia rozpuszczalnika w czasie 1-3 godzin, po czym 
rozlwor. zatfcza lie/ i ewentualnie pbzosxawia do krystalizacji w czasie 3-100 godzin, a wytracony osad soli 
, .odsacza-sie; i suszy. 

W sposobie wed* ug wynalazku jako /ozpuszczalnik stosuje sie alkohole aUTatyczne, na przykJad alkohol 
merylowy, etvlowy lub izopropyiowy. W wyniku kiystalizacji otrzymuje sie piodukty o charakterze kwasnym, 
rozpuszczalne w wodzie, posiadafece wolne grupy karboksylowe, w ktoiych to produktach na 1 mo I poliaminy 
przypada wi?cej niz 1 mol kwasu dwukarboksylowego. 

Sposobem wedrug wynalazku otrzyrauje sie g*6wnie sole o stosunku molowym kwasu do poliaminy 2:1 , 
jedynie kwas glutarowy w tych samych warunkach otrzymywania tworzy z dwupropyienotiojamina. i z trojetylc-' 
noczteroamin^ sole o skladzic odpowiednio 3:1 i 4:1. 

Sole kwasow dwukarboksylowych, otrzymane sposobem wedhig wynalazku, a szczegolnic sole o skradzie 
2:1, raoga. bye wykorzystywane jako substraty do syntezy dwucykjoimidowych pochodnych skiadnlk6w tych 
soli lub jako substraty do syntezy poUaminoamidow w reakeji polikondensacji z poliaminami. 

P r z y k r a d I. 33,2 g (0,2 mola) kwasu ftalowego rozpuszczono pod ch* odnica. zwrotna. w 100 cm • 
' metanolu, po czym wkroplono 10,3g (0 j,^adgJ^^ ^otrdjaro in^ i utrzymywano mieszanine w stanic 
wrzenia w czasie 1 godziny. Nastepme oddestylowano 70 cm 3 metanolu, po czymzatezony roziw6r chlodzono 
i poddano kiystalizacji, a otrzymany osafe przemyto nwanoJem&rzymanO 42 g soli kwasu ftalowego i dwuety- 
lenotrojaminy o wzorze sumarycznym ^n^^yvM^ biatego osadu o temperature topruema 
181-182°C ) rozpxiszczalnego w woc^c,"co7S^98,5% wvGajnosci teoretycznej, Wykraclnik pH 2% wodnego 

oru otrzymanej soli wynosi* 4,8. ^^jf 2*» \\ • - ■■- y - n- • i'*-'" ^ % 'O-0 C i tfCff 

? r z y k I a d I I . Kwas fialuwy iu*i>m rzgno V 80 cm 3 metanolu jak w przykradzic 1 oraz wkroplono 
roztwor 14 6 g (0,1 mola) ifrt jetYlenoczleroaminv w 40 cm 3 metanolu. Roziwor-o&rzewanff wxif&u 1 godziny ^ ^ f 

pod chiodnica, zwro:na, zai?iono pod zmniejszonym cisnienicm be* ogrzewanift, po czym pozostawiono na 24 
godziny do kiystalizacji. Olrzymany w wyniku kiystalizacji zohy osad odsa_czono i wy^uszono w Mmosferze r - _ ^ 
Dowietrza Otrzymano 40 g soli kwasu ftalowego i trojetyienocztcroaminy o wzorze sumarycznym C 2 % H 3 0 N, Q B q ) 
rtemperaturze topnicnia 135-1 38°C, rozpuszczalnej wwodzi., co stanowi 98,5% wydajnosa tcoreiycznej . ^ 
Wykbdnik pH 2% wodnego roztworu otrzymanej soU wynosii 4,8. 

P r z y >k i a d JII 23,6 g (0,2 mola) kwasu bursztynowego rozpuszczono w 80 cm 3 metanolu i wkroplono 
roztwor 30,3 g (0,1 mola) dwuetvlenoHoiaminy w 50 cm 3 metanolu. Nastepnic powstaty roztwor ogrzewano 
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w ciattu 1,0 goozmy poa wwuiuu«j Awiyu^, w V ... • - - 

^1 pozorfawiono do kiystalizaqi na 48 godzin. Otrzymano sol kwasu bursztynoweso i dwuetyicootrojammy 
6/ Twzorze sumarycznym C^H^N^O^postaci bialego, krystaliczneeo proszku. rozpuszczalncgo w «odx», 
^-nite. k.u^lUJA toimiCTla-^yn^iFa 105°C. zas wykJadnik pH 2% roztworu wodnego wynooU S^- 



W ci 9S u 1 5 godziriy pod cWodmc^ zwrotna., po czym oddcstylowano 70 cm 3 metanolu, a zatczony roztwor 
pozostawiono do kr 
o wzorze sumaryczny 
"kTofego— tempCTStttrar 

Wydajnos-d otrzymanej soli wynosila 85% wydajnoSci teorctycznej . „ Wrft „i A 
Przykiad IV 23 6g(0,2 mola) kwasu bursztvnoweRQ rozpuszczono jak w przykl adzle til l wkroplo- 
no 10 3 E (0 1 mola) dwue'tylenotrdj aminy. Roztwor ogrzewano pod chlodnic, zwrotaa. w czasie 1 godzmy, 
nast ?P ^e zarezono i pozostawiono do laV'staUzagi na 48 godzin. Otrzymano •.wydajnosci^ 60% wydajnoscr 
teoretycznej sol kwasu bursztynowego i dwuctylcnotrojaminy o skladzte su marycznym C-.^^O, oj n^. 
ejeznych whisnosciach jak w pizykladzie 111. , , .„,.„,. 

P r z y k 1 a d V 20 g (0,15 mola) kwasu glutarowego rozpuszczono w 50 urn 5 meianolu w tcmperaturze 
wrzenia' i wkroplono 10,9 g (0,075 mola) .j^lenai^msm- Roztwbr ogrzewano pod chlodmcq zwrotn, 
w czasie 1 godziny. anast 5P nie zatezono-do konsystencji plynnego mioda i pozostawiono do 
w czasie 48 godzin. Otrzymano 9,7 g bialej, krystaliczncj soli kwasu glutarowego Utojdtylenocztcroammy 
(?) o skladzie 4:1 o wzorze sumary cznym C^H^O, o , co stanowilo 37% wydajnosci teorctyanej. Tcmpcr.mra 
l^-^fenia- ouzyinalitij soli wy SSsTh 141-142 C, zas wykladnik pH 2% roztworu wynosil 4^. 

Dalsze pizyklady sposobu otrzymywania soli kwasow dwukarboksylowycl. . pol.amm 0 wzorze ogolnyrn I, 
w ktorym wiystkie symbole majn wyiej podane znacz^nic. przedstawiono w tablicy , w kiore, podano s^ladrnk! 
wyjsciowe okreflone wzorem 2 13, Srodowisko prowadzenia reakeji oraz wzdr sumaryczny olr/.yn,anej sol, 
w^dajnosc w % wydajnosci tcoretycz.nej, temperature topnienia w "C oraz wyktadmk P H 2% roztworu wodnego 
otrzymanej soli. Przyklady tc przeprowadzono analogianie jak przy klady I- v. 
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Tablica 



Amina okrcslona 
wzorcm 2 



Kwas 
okicflony 
wzorcm 3 



Rozpurt- 

czalnnc 



W*5r 
svmarycxny 
otrrymancj soli 



Wydajnoic 
% 



Tempo ra- 
tura'C 



d^-uecylcno 
trOjamina 
jwuctylcno- 
uoj amina 
dvvuctylcno- 
trojamina 
d>tfuetylcr.o- 
trOjamina 
irojctyleno- 
czteroamina' 
trojpropyle- 
nocztcroamina 
trojpropyic- 
nocztcroaitjlna 
trojpropyle 
nocztcroomina 
trojprcpylc- 
nocztcroamina 
dwupiopylcno- 
txojt&nma 
dwupropylfino- 
tioiamina 
£*N", N 1 -dwn(n-butylo)xroj- 
^^ctylcnocztcioamlna , 
N 4 -fBiiy!odwuctylcnOW<S}- 
amina 

sicdmloetylcnO- 7 ! 
o4mioaTntaa \ 



ghltafowy 

adypinowy 

phnclinowy 



CH>OH 
CH.OH 
CH 3 OH . 



scbacynowy CH, OH 
• bursztynowy CH 3 0H 
barstynowy C, OH * 
glutaiowy C^HjOH 
Adypino>vy C^OH 
Sflbacynowy C,H,OH 
gjutaxowy (CH 3 ) a CH0H 
odypinovy (CH,) 3 CHOH 
bursztynowy (CH 4 ),CH0H 
bursztynowy C 3 H,OH 
;lynowy CH 3 Oli 



C,.H, f N a O B 0 W 
C 1# h; 3 N 3 0,(5) 78,5 
C M H 37 N 5 0.@) 10,0 
C, 4 H«,N a 0.g) 75/J 
C 14 H 3 oN.O i( 25? 79.5 

C l# H,.N.O m ^5) 
C^H^O^ 74,4 
^.^0.0 77,4 
C a1 H 4I N 3 O,,((p46,0 

C l - 1 H„N,0(fp 92,5 
C^H^N.O.^ 78,2 



67-60 
117-118 
242-245 
91-92 

178 
199-2O0 
175-176 
150-151 
130-131 
120-121 
118-H9 
96-98 
120-12) 
195-196 



pn 



5.2 

sa 

5.4 
6,3 
5,8 
6,0 
6,2 
5.1 
5,4 
5.6 
5,1 
7,2 



Zastrzezenic pateniowe 

Sposob otxzymywania soli kwasow dwu^rbol^owych ^^^Z^ 

butylow* t = 2-4. zas y - 2-7 . z - 2-3 in. in ennyt y m P * ^koholowymi retfworami 
R> , y i z maj„ wyiej podane znaczeme, lub R^a wyzeTptoane znaczenie, « takiej ilofc). by 

lcwas6w dwukarboksyiowych o wzoize ogolnym 3 wkroryni R ^ JJ^*" i( .. 0 ' ,„ ola ym 
na 1 mol policy P rzy P ada*o co najm.lej 2 mo fe kwasu ^^J^ST £y ^ »«#* «• "3™"* 
nueszanm? do temperatury wrzenia mpi»» nta. ^ 3 Jg^,^S£y old soli odsacza si? 

roztwot iewentualnie pozostawia do krysialaacj. w czasiC 3-100 gotten, zas wyuqeony 

i suszy. 

(HOOC-R'-COOH),-H 2 N [<CH 2 ),-NR 2 ] y H 



H 2 N[(CH 2 )z-NR 7 ] y H 



W26f 2 



HOOC-R'-COOH 

wzor 3 
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